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© Zur Erzeugung eines konstanten Ableitpotentials 
in der analytischen Chemie mittels einer eine Be- 
zugselektrode enthaltenden pH-Me/3kette (10), insbe- 
sondere fur das fleischverarbeitende Gewerbe Oder 
zur Messung in halbfesten Stoffen wie Kase, Pasten, 
wobei mindestens die pH-MeBelektrode (11) zur 
Durchfuhrung der Messung jeweils durch elnen Be- 
wegungsablauf in das Meflmedium eingebracht wird, 
wird vorgeschlagen, die uber ein Diaphragma (30) 
mit dem MeBmedium in Kontakt zu bringende Elek- 
trolytlosung (26) der Bezugselektrode (12) jeweils 
beim Einbringen der pH-Me(3e!ektrode (11) in das 
Metfmedium einer Kompression zu unterwerfen und 
durch den sich hierdurch im zeitlichen Ablauf erge- 
^■•benden Druckanstieg in der Elektrolytlosung (26) 
^eine Reinigung des mindestens in eine Aufienkon- 
taktanlage mit dem MeBmedium gelangenden Dia- 
Sphragma (30) zu bewirken. 
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Verfahren zur Erzeugung eines konstanten Ableitpotentials und Bezugselektrode in der analytischen 

Chemie 



Stand der Technik 

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren 
nach dern Oberbegriff des Anspruchs 1 und einer 
Bezugselektrode nach dem Oberbegriff des An- 
spruchs 2 und betrifft insbesondere eine pH-Mefl- 
kette. 

Zur Durchfuhrung der Messung des pH-Werts 
auf potentiometrischem Wege sind eine VielzahJ 
von unterschiedlichen Meflanordnungen bekannt, 
wobei stets eine Glaselektrode, eine Bezugselektro- 
de und ein die Ableitpotentiale beider Elektroden 
verarbeitender und den gemessenen pH-Wert bei- 
spielsweise anzeigender Meflumformer vorhanden 
sind. 

Die meisten pH-MeJ3einrichtungen stellen eine 
Kombina tion von Glaselektroden und Bezugselek- 
troden dar und bilden somit eine Elektroden-Mefl- 
kette. die dann eine im uberwiegenden Ma/te indu- 
striell eingesetzte pH-Einstabme/Jkette darstellt, 
wenn die beiden Elektrodenausfuhrungen in einer 
Bauform vereinigt sind. Die Bestimmung des pH- 
Wertes beruht auf der Messung von lonenkonzen- 
trationen und ist aligemein hinreichend bekannt, so 
dafl hierauf nicht weiter eingegangen zu werden 
braucht; damit die H*-lonenkonzentration mittels 
der Glasmembran der Meflelektrode erfaflt und in 
eine aussagefahige pH-Wertangabe umgesetzt 
werden kann, ist die Bezugselektrode erforderlich, 
die ein konstantes Vergieichs- Oder Ableitpotential 
zur Meflelektrode herstellt, wobei die Trennung an 
der Kontaktstelle zwischen dem Innenelektrolyten 
der Bezugselektrode und der Mefllosung Ciber eine 
Kapillarverbindung, namlich das sogenannte Dia- 
phragma erfolgt. 

Diese konstruktive Anordnung (also Glasmem- 
bran der Me/telektrode und Diaphragma der Be- 
zugselektrode) erfordert es, da/5 sich wahrend der 
Messung sowohl die Glasmembran als auch das 
Diaphragma innerhalb des Mefimediums befinden; 
fur das Diaphragma ist mindestens eine au/tere 
Kontaktauflage erforderlich. 

Probleme ergeben sich speziell im Bereich der 
Bezugselektrode bei speziellen Einsatzfallen dann, 
wenn Messungen beispielsweise im fleischverarbei- 
tenden Gewerbe Oder in halbfesten Stoffen wie 
Kase, Pasten u dgl. durchgefuhrt werden mussen. 
Auch in solchen Anwendungsfallen ist es zwar 
mogiich, die Me/Jkette in das Meflmedium einzu- 
schieben und nach Durchfuhrung der Messung 
wieder herauszuziehen, wobei man, falls sich Ver- 
schmutzungen an der Glasmembran der Me/telek- 
trode ergeben haben, eine entsprechende Saube- 
rung vornehmen kann. An der Bezugselektrode er- 



gibt sich jedoch durch das Einschieben und Her- 
ausziehen zwangslaufig eine Verschmutzung oder 
Blockierung des Diaphragmas, wodurch es ebenso 
zwangslaufig zu Verfalschungen der Mefiergebnis- 

5 se kommt, eventuell auch zur allmahlichen Vergif- 
tung des Innenelektrolyten. 

Es ist daher auch schon bekannt (DE-GM 87 
09 937.3). eine pH-MeBkette zur Messung an sol- 
chen halbfesten Stoffen mit einem Bezugssystem 

70 zu versehen, welches innerhalb eines Elektrolyt- 
Gefafies mit festen Abmessungen einen gelartigen 
Bezugselektrolyten in Form eines geeigneten Poly- 
mers verwendet. Urn eine langzeitliche Nullpunkt- 
stabilitat des Bezugssystems zu erreichen, ist in 

75 das Polymer Kaliumchlorid in kristalliner Form ein- 
gebracht. Wesentlich ist femer, da/3 die untere 
Grenzflache des den Bezugselektrciyten bildenden 
Polymers gleichzeitig als Me/Sdiaphragma wirkt, 
das Elektroiytgefafi also an dieser Stelte nicht ge- 

20 schlossen ist. Beim MeGvorgang wird dann zwar 
die pH-Elektrode mit ihrer Glasmembran in den zu 
messenden Stoff eingebracht: die untere freie Fla- 
che des gelartigen Bezugselektrolyten wird jedoch 
nur auf die Oberflache des Meflmediums aufge- 

25 setzt. Durch die physikaiischen Eigenschaften des 
Polymers ergibt sich eine Selbstreinigung, wobei 
es m5glich ist, durch geeignete Materialwahl und 
die Konstruktion des Elektrolytgefatfes die jeweils 
abgenutzte Diaphragma-Grenzflache auch einfach 

30 abzuschneiden. Bezugssystem und die pH-Elektro- 
de lassen sich bei Bedarf einzeln von einem Hand- 
griff trennen, mit dem die Bedienungsperson die so 
gebildete pH-Me/3kette handhabt. 

Bei dieser bekannten pH-Metfkette bieibt den- 

35 noch problematisch, dafl das Metfdiaphragma im 
Verlauf der durchzufuhrenden Messung allmahlich 
eine Veranderung erleiden kann. bis durch den 
radikalen Schritt des Abschneidens eines unteren 
Teils vom Bezugselektrolyten das Diaphragma wie- 

40 der vollstandig erneuert wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine 
Bezugselektrode speziell fur Messungen an halbfe- 
sten Stoffen zu schaffen, die in Verbindung mit 
einer pH-Mefielektrode nullpunktstabilisiert und 

45 selbstreinigend ausgebildet ist. 



Vorteile der Erfindung 

so Die Erfindung lost diese Aufgabe mit den 

kennzeichnenden Merkmalen des Anspruchs 1 
bzw. des Unteranspruchs 2 und hat den Vorteii, 
da/3 durch die Ausnutzung der Bewegungsenergie, 
die beim Einbringen der pH-MeBelektrode in das 
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Meflmedium erforderlich ist, gleichze'rtig eine, und 
dies ist von besonderer Bedeutung fur die vorlie- 
gende Erfindung, vorubergehende Druckerhohung 
im Bereich des Innenelektrolyten der Bezugselek- 
trode erfolgt, die letztendlich dazu fuhrt, da/3 die 
Elektrolytflussigkeit uber das Diaphragma versucht, 
aus dem Elektrolytraum zu entweichen. Diese Wir- 
kung halt bewufit nur kurzfristig an, da beim Her- 
ausziehen der pH- Mefielektrode aus dem Mefime- 
diurn, bei spielsweise halbf ester Stoff, aber auch 
Fleisch o.dgl. der Uberdruck wieder abgebaut wird, 
so da/3 der Verlust an Innenelektrolyt denkbar ge- 
ring ist. 

Dennoch gelingt es durch die Erfindung, das 
Diaphragma, welches beispielsweise aus einem 
Keramikstift Oder aus einem sonstigen porosen 
Werkstoff bestehen kann, von Verunreinigungen 
vollkommen freizuhalten, wobei lediglich an der 
Grenzflache zwischen Diaphragma und Mefimedi- 
um eine Vermischung von Elektrolytflussigkeit mit 
dem zu messenden Stoff erfolgen konnte; Diffu- 
sionsspannungsfehler werden hierdurch auf ein 
gleichbleibendes Minimum reduziert, da die Stro- 
mungsgeschwindigkeit und die Konzentration der 
Elektrolytflussigkeit innerhalb des Diaphragmas 
praktisch konstant bleiben. 

Das Bezugssystem bei vorliegender Erfindung 
ist daher sowohl nullpunktstabilisiert als auch 
selbstreinigend ausgebildet, wobei eventuell in das 
Diaphragma eintretende Schmutzpartikel Oder son- 
stige Fremdstoffe, die unter Umstanden zu Vergif- 
tungen des Inhalts und Verlust fiihren konnten, 
durch die ausfliefiende Elektrolytflussigkeit jeweils 
bei jeder Messung wieder abgestoflen werden. 

Durch die in den Unteranspruchen aufgefuhrten 
Mafinahmen sind vorteilhafte Weiterbildungen und 
Verbesserungen der Erfindung moglich. Besonders 
vorteilhaft ist hierbei die Ausbildung der Bezugs- 
elektrode nach Art eines 

Kolben/Zylinderaggregates. wobei nicht der in die- 
sem Fall feststehende Kolben bewegt wird, son- 
dern der an seinem vorderen Ende das Diaphrag- 
ma tra gende Zylinder, der beim Einbringen in das 
Mefimedium auf den Kolben zuruckgedruckt wird, 
so dafi es zu der Druckerhohung im inneren des 
Elektrolyten des Bezugssystems kommt. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung im Be- 
reich des Bezugssystems besteht darin, dafi dieses 
ferner zur Einstichtiefenverstellung mit entspre- 
chender Rucksichtnahme auf die vorgegebenen 
Langenabmessungen der pH-Elektrode selbst im 
gemeinsamen Handgriff Oder Gehause zusatzlich 
zu der Relatiwerschiebung zwischen Kolben und 
Zylinder tiefenverstellbar angeordnet ist, so dafi es 
moglich ist. auch tiefere Schichten des Mefime- 
diums mit der Mefielektrode noch zu erreichen, 
ohne daB die Bezugselektrode, beispielsweise bis 
auf deren vorspringend ausgebildeten Diaphragma- 



bereich, in das Mei3medium eindringen mufl. Diese 
Einstichtiefenverstellung kann, falls gewunscht, 
auch sehr feinstufig ausgelegt sein. 

Vorteilhaft ist ferner. da/3 im Bereich der pH- 

5 Elektrode, die je nach Wunsch auch sehr tief in das 
Mefimedium eindringen mufl, zusatzliche. die pH- 
Elektrode mehrfach. vorzugsweise im gleichmafiig 
peripheren Abstand umgebende Einsteck-Schutz- 
spitzen zusatzlich vorgesehen sind. die dafur sor- 

10 gen. da/3 die notwendigerweise die vordere Spitze 
der Mefielektrode bildende pH-Glaselektrode mit 
ihrem Membranbereich nicht unnotig mechanisch 
belastet wird. Dabei ist die Mefielektrode zusam- 
men mit ihrem metallischen Elektrodenrohr, den 

is angrenzenden Einsteck-Schutzspitzen und der vor- 
deren pH-Glaselektrode wie auch die Referenzelek- 
trode vom sie lagernden Ge hause (mit Handgriff) 
abnehmbar ausgebildet. so dafi ein Austausch bei 
Storungen oder Beschadigungen einer oder beider 

20 Elektroden kostengunstig vorgenommen werden 
kann. 

Vorteilhaft ist ferner. dafi es trotz der manuellen 
Verstellbarkeit des Bezugselektroden-Anschlags 
moglich ist die elektrische Verbindung ohne 

25 Bruchgefahr fur ein insofern standig bewegtes Ka- 
bel herzustellen. indem eine Vorspannungsfeder, 
die am hinteren Ende des Lagerrohrs oder Schie- 
berohrs fur die Bezugselektrode angreift, die Uber- 
tragung des konstanten, von dieser Elektrode geiie- 

30 ferten Vergleichspotentials mit ubernimmt. 



Zeichnung 

35 Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in der 

Zeichnung dargestellt und werden in der nachfol- 
genden Beschreibung naher erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 eine erste Ausfuhrungsform einer pH- 
Mefikette mit stieiartigem Griff, in welchem Be- 

40 zugselektrode und Mefielektrode festsitzend ange- 
ordnet sind, wobei der Griff fur die Bezugselektro- 
de die Lagerung fur den verschieblichen Zylinder 
im Bezugselektrodenbereich ubernimmt. wahrend 
die 

45 Fig. 2 ebenfalls im Querschnitt wie die Fig. 1 

ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel einer pH-Mefiket- 
te mit pistolengriffartig ausgebildetem Gehause 
und an diesem losbar angeordneter Be zugs- und 
Mefielektrode; 

50 Fig. 3 zeigt in einer Teildarsteliung die Mefi- 

elektrode im Schnitt und die Art ihrer Befestigung 
am Gehause des Pistolenhandgriffs. wahrend die 

Fig. 4 die Ausfuhrungsform der Rg. 3 in 
einer Ansicht von vorn mit abgenommenen Elektro- 

55 den darstellt, mit der Schiebelagerung fur die Be- 
zugselektrode im Schnitt. 
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Beschreibung der Ausfuhrungsbeispiele 

Der Grundgedanke vorliegender Erfindung be- 
steht darin, auf den Innenelektrolyten der Bezugs- 
elektrode immer dann und nur dann einen dessen 
Rie/lbewegung zum und gegebenenfalts durch das 
Diaphragma unterstutzenden Oder bewirkenden 
und insofern zeitlich begrenzten Druck auszuuben, 
wenn bei der Benutzung der pH-Meflkette insge- 
samt die pH-Mefielektrode in das Mefimedium ein- 
gebracht wird, bei gleichzeitiger, uberwiegend au- 
/3erer Anlage des mit dem Diaphragma bestuckten 
Bereichs der Bezugselektrode. 

Die in Fig. 1 dargestellte einfachere Ausfiih- 
rungsform einer pH-Me/3kette mit nullpunktstabili- 
sierter. selbstreinigender Bezugselektrode umfaflt 
ein als Handgriff ausgebildetes Gehause 10. wel- 
ches nach vorn, also in der Zeichenebene der Fig. 
1 nach rechts gesehen die pH-Me/3e!ektrode 11 
sowie die Bezugselektrode 12 aufnimmt und lagert. 
Bei dieser Ausfuhrungsform sind Meflelektrode und 
Bezugselektrode mit dem Gehause des Handgriffs 
10 fest verbunden, wobei die Meflelektrode 11 ein 
vorzugsweise metallisches Schutzrohr 11a umfa/3t, 
welches in seinem hohlen inneren den Einsatz der 
pH-Glaselektrode 11b lagert, die mindestens mit 
ihrem Membranbereich 13 aus dem Schutzrohr 11a 
hinausragt 

Dabei kann der vordere Bereich des Schutz- 
rohrs 11a, wie in Fig. 1 gezeigt, in Form einer 
Lanzette 14 ausgebildet sein, indem beispietsweise 
drei im gleichmafiig peripheren Abstand um den 
Einsatz der pH-Glaselektrode 11b herum und diese 
zwischen sich aufnehmend vom vorderen Bereich 
des metallischen Schutzrohrs 11a ausgehende Flu- 
gel 15 vorgesehen sind, die sich nach vorn wieder 
vereinigen und so den Glaseinsatz mit dem Mem- 
branbereich 13 wirksam gegen Beschadigung 
schutzen. Die Flugel 15 konnen einstuckig am me- 
tallischen Schutzrohr 11a angeordnet, beispielswei- 
se mit diesem verschwei/St sein. und es konnen 
auch mehr als drei Flugel vorgesehen sein. 

Das metallische Schutzrohr 11a der Meflelek- 
trode 11 ist mittels einer geeigneten Verschrau- 
bung 16 in der zugeordneten Einsatzbohrung 17 
des Gehauses 10 gehalten; weiter nach hinten 
kann noch eine Kontaktbuchse 18 vorgesehen sein, 
in welche das Schutzrohr 11a mit der in seinem 
Inneren angeordneten Ableitelektrode einmundet. 
Es versteht sich, da/3 der Einsatz der Glaselektrode 
nicht notwendigerweise uber die gesamte Lange 
des Schutzrohrs gefuhrt zu sein braucht; beispiels- 
weise kann sich dieser Einsatz bis zu der bei 19 
angedeuteten gestrichelten Linie erstrecken, so da/3 
dann im Schutzrohr lediglich gegenuber diesem 
isoliert die Ableitelektrode ats feiner Draht bis zum 
Kontaktbereich nach hinten in das Gehause ver- 
lauft 
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Die Bezugselektrode 12 umfaflt ein in geeigne- 
ter Weise ausgebildetes Kolben Zyiinderaggregat 
wobei die Aufnahme und Lagerung im Gehause 10 
so getroffen ist. da/3 sich eine Relatiwerschiebung 

5 der beiden Teile Kolben/Zylinder jeweils dann er- 
gibt, wenn das Gerat benutzt wird - hierauf wird 
weiter unten noch eingegangen. 

Die spezielle Ausfuhrungsform ist so getroffen. 
da/3 ein fest mit dem Gehause in einer Innenboh- 

w rung desselben sitzendes Kolbeniagereiement 20 
vorgesehen ist, welches eine Koibenstange 21 in 
geeigneter Weise aufnimmt und fixiert, die an ih- 
rem unteren, also vorderen Ende einen Kolben 22 
tragt. Kolben 22 und Koibenstange 21 sind aus 

75 elektrisch nicht leitendem Material, wobei der Kol- 
ben 22 allseitig bundig in einem als Zylinder aus- 
gebildeten Elektrolytgefa/3 23 gleitverschieblich an- 
geordnet ist, wobei dieses Elektrolytgefa/2 23 sei- 
nerseits gleitverschieblich in einer Bohrung 24 im 

20 Gehause 10 aufgenommen ist. 

In dem vom Kolben 22 und den innneren Zylin- 
derwanden des Elektrolytgefa/tes 23 begrenzten 
Raum 25 befindet sich die Elektroiytflussigkeit fur 
die Bezugselektrode. also deren Innenelektrolyt 

25 (ublicherweise KCI). der in Fig. 1 mit 26 bezeichnet 
ist. In den Innenelektrolyten taucht die Ableitelek- 
trode, also der Elektrodeneinsatz 26 der Bezugs- 
elektrode ein, der ublicherweise als Silber- 
Silberchlorid-Ableitung ausgebildet ist. Der Eiektro- 

30 deneinsatz 27 ist dabei vorzugsweise langs der 
Koibenstange 21 gefuhrt und kann an dieser befe- 
stigt sein. wobei er den Kolben 22 durchsetzt und 
sich daher mit seinem unteren Endteil innerhalb 
des Elektrolytraums befindet. Die weiterfuhrende 

35 elektrische Verbindung erfolgt dann uber die im 
Gehause 10 sitzende Kolbenhalterung 20. die auch 
in Form eines Kontaktsteckers ausgebildet sein 
kann. 

Vorzugsweise enthalt die Kontaktbuchse 18 fur 

40 die pH-Me/3elektrode gleichzeitig einen integrierten 
elektrischen Vorverstarker. der das elektrische 
Me/3signal von der pH-Glaselektrode 11b entspre- 
chend impedanzwandelt und verstarkt. Dabei kann 
zur Ableitung elektrischer Storsignale und zur Ab- 

45 schirmung der pH-Me/3elektrode 11 deren Schutz- 
rohr 11a durch Entkopplungselemente, bestehend 
aus einem Kondensator mit in Reihe geschaltetem 
Widerstand 28 mit der Bezugselektrode elektrisch 
gekoppelt sein. 

so Der Aufbau der Bezugselektrode 12 vervoll- 

standigt sich durch einen verjungten, rohrformig 
vorspringenden Langsvorsprung 29 am vorderen 
Ende des zylmdrischen Elektrolytgefafies 23, der 
das Diaphragma bildet, so da/3 sich in seinem 

55 Inneren ein entsprechendes Diaphragmamaterial. 
beispielsweise Keramikmaterial, Fasermaterial o. 
dgl. befindet, das das Diaphragma 30 bildet. 

Es ergibt sich dann folgende Funktion der pH- 

4 
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Meflkette, die sich sov/ohl fur pH-Messungen in 
flussigen als auch in halbfesten Stoffen, speziell im 
fletschverarbeitenden Gewerbe, eignet, wobei diese 
Funktionsbeschrei bung insofern auch fur das zwei- 
te modifizierte, in den Figuren 2 bis 4 dargestellte 
Ausfuhrungsbeispiel einer pH-Me/3kette sinngemaS 
gilt. 

Durch Halten am Handgriff des Gehauses 10 
wird die pH-Me/telektrode 1 1 in den (halbfesten) zu 
messenden Stoff eingestochen, gegebenenfalls 
aber auch nur unter Druck angelegt, wenn z.B. mit 
einer Flachenmembran Hautwerte gemessen wer- 
den t bis das vordere Ende des Diaphragmas 30 auf 
der Oberflache des Meflmediums aufliegt. Durch 
die manuelie Kraft, die beim Einstechen der pH- 
Meflkette, genauer gesagt der pH-Me/3elektrode 
uber den Handgriff auch auf die Bezugselektrode 
12 bzw. auf dessen Diaphragma 30 beim Auftreffen 
auf das Meflmedium ausgeiibt wird, ergibt sich 
eine auf den Zylinder des insofern beweglichen 
Elektrolytgefafles einwirkende Kraft, die den Zylin- 
der zuruckzudrucken versucht, wobei es gleichzei- 
tig zu einer sicheren Auflage und insofern dann 
auch Kontaktgabe im Diaphragmabereich der Be- 
zugselektrode kommt. 

Da die Kolbenstange 21 mit Kolben 22 im 
Handgriff festsitzt, bildet sich im Elektrolytraum 25 
ein Oberdruck, so da/3 die Elektrolytflussigkeit 26 
versucht, uber das Diaphragma 30, welches, wie 
auch jedes andere Diaphragma von jedenfalls po- 
roser Struktur ist, zu entweichen. 

Dies bewirkt, da/3 sich ausschlieBlich an der 
vorderen Grenzflache des Diaphragmas 30 zum 
Mefimedium eine Vermischung der Elektrolytflus- 
sigkeit mit dem zu messenden Medium erfolgt, 
also nicht innerhalb des Diaphragmas und schon 
gar nicht im Bereich des Innenelektrolyten. Hier- 
durch ergibt sich die Selbstreinigungswirkung im 
Diaphragmabereich bei gleichzeitiger sicherer Null- 
punktstabilisierung, da hierdurch Diffusionsspan- 
nungsfehler auf ein gleichbleibendes Minimum re- 
duziert werden konnen und die Stromungsge- 
schwindigkeit und die Konzentration der Elektrolyt- 
flussigkeit innerhalb des Diaphragmas wahrend der 
Messung praktisch konstant bleiben. Auch werden 
in das Diaphragma evtl. eintretende Partikel beliebi- 
ger Herkunft, Schmutzpartikel Oder auch Teile des 
Meflmediums durch die wahrend des einwirkenden 
"Mefldrucks" ausflieBende Elektrolytflussigkeit ab- 
gestoflen. 

Nach Beendigung des Meflvorgangs wird die 
pH-MeJ3kette aus dem zu messenden Stoff wieder 
herausgezogen, wodurch sich der im Elektroly- 
traum 25 vorherrschende Oberdruck aufgrund einer 
entsprechenden, geringfugigen Ausgleichsbewe- 
gung des ElektrolytgefaBes wieder abbaut. 

Der nach vorn urn einen vorgegebenen Ab- 
stand ragende, das Diaphragma 30 tragende 



Langsvorsprung hat auch noch einen weiteren Vor- 
teil, der darin besteht, da/3 man, sollte sich dies als 
notwendig erweisen. das Diaphragma 30 leicht 
selbst reinigen kann, beispielsweise durch Freikrat- 
5 zen oder man kurzt unter Umstanden auch das 
Diaphragma durch Abschneiden oder Abfeilen et- 
was. 

Da das zweite Ausfuhrungsbeispiel der Figuren 
2, 3 und 4 auf ahnlichen Grundvoraussetzungen 
70 basiert, tragen in der folgenden Erlauterung ver- 
gleichbare Komponenten auch das gleiche Bezugs- 
zeichen, mit dem Un terschied eines Beistrichs 
oben. 

So kann man am besten der Darstellung der 
J5 Fig. 2 entnehmen, da/3 das Elektrolytgefa/3 23' der 
Bezugselektrode 12' mit der Zylinderstruktur des 
ElektrolytgefaBes der Fig. 1 vergleichbar ist und 
ebenfalls uber einen vorderen Langsvorsprung 29 
mit von diesem aufgenommenen Diaphragma 30 

20 verfugt. 

Der Kolben 22' ist alierdings groflvolumiger 
ausgebildet und von einem bananensteckerartigen 
Kolbenlagereiement 20' gehalten, welches auf der 
zum Kolben abgewandten Seite mit einem Stecker- 
25 Langselement 20a' in eine stationare Kontaktbuch- 
se 31 eingreift. Auf der anderen Seite ist das 
Kolbenlagereiement 20' mit einem Vorsprung in 
eine Bohrung 32 im Kolben 22' eingefuhrt. 

Auch hier durchsetzt der Elektrodeneinsatz 27 
30 den Kolben 22' langs dessen Innenbohrung 32 und 
mundet in den Elektrolytraum 25' ein. 

Unterschiedlich zum Ausfuhrungsbeispiel der 
Fig. 1 ist, da/3 das gesamte Bezugssystem selbst 
noch einmal tiefenverstellbar in der Aufnahmeboh- 

35 rung des hier pistolenartig ausgebildeten Gehauses 
10' des Handgriff s sitzt. Hierzu ist ein seinerseits 
das Kolben/Zylinderaggregat 22', 23 
aufnehmendes und lagerndes Schieberohr 33 vor- 
gesehen, welches selbst kolbenartig von einer vom 

40 Gehause 10' gebildeten Aufnahmebohrung 34 ver- 
schieblich aufgenommen ist. Hierdurch ist es nam- 
lich moglich, eine Einstichtiefen-Verstellung fur das 
Bezugssystem 12' vorzusehen, was dann beson- 
ders sinnvoll ist, wenn man mit dem sensitiven 

45 Bereich der Meflelektrode unterschiedlich weit in 
das Mefimedium eindringen mochte, beispielswei- 
se bei der Reischuberprufung verschiedene Gewe- 
beschichten untersuchen mochte. Damit es auch in 
solchen Fallen stets zu einer iediglich aufieren 

so Kontaktanlage des Bezugssystems kommt, la/3t 
sich dieses zusatzlich zu der wie beim ersten Aus- 
fuhrungsbeispiel moglichen Relatiwerschiebung im 
Bereich des ElektrolytgefaBes zur Druckerhohung 
des Innenelektrolyten insgesamt nochmals in der 

55 Tiefe verstellen, was bedeutet, da/3 das das Be- 
zugssystem seinerseits nun an Stelle des Gehau- 
ses lagernde Schieberohr in der Aufnahmebohrung 
34 des Gehauses in unterschiedlichen Positionen 
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eingeschoben und dann sinnvollerweise auch arre- 
tiert werden kann. 

Es ist zunachst eine Vorspannungsfeder 35 als 
Druckfeder vorgesehen, die in einer Ausnehmung 
36 des Schieberohrs 33 gelagert ist und sich am 
hinteren Ende der Aufnahmebohrung 34 des Ge- 
hauses 10 abstutzt. und zwar an einer dort vorge- 
sehenen Kontaktplatte 37 fur das Referenzsystem, 
was deshalb sinnvoll ist. weil diese Vorspannungs- 
feder 35 bis zur Stirnflache der Kontaktbuchse 31 
reicht und daher in der Lage ist, durch ihre beidsei- 
tige feste Anlage das Ableitpotential des Bezugssy- 
stems bis zur Kontaktplatte 37 zu ubertragen, von 
welcher es dann in geeigneter Weise uber einen 
Anschlufldraht 38 zu der weiterverarbeitenden elek- 
trischen Schaltung innerhaib des Pistolenhandgriff- 
Gehauses 10' gefuhrt ist. 

Dabei kann der Silber-Silberchloriddraht 27 der 
Bezugselektrode innerhaib des Kolbens durch eine 
geeignete Epoxy-Abdichtung 39 zum gleichzeitig 
elektrisch leitenden Kolbenlagerelement 20' gefuhrt 
sein, wobei zur besseren Abdichtung des Kolbens 
22' dieser im vorderen Bereich zwei Ringnuten 
40a, 40b aufweist, die wie bei einer arztlichen 
Spritze ein dann insoweit auch axial nachgiebiges 
Dichtelement 41 einschlieflen, wodurch eine ein- 
wandfreie Abdichtung des Elektrolytraums nach au- 
fien erzielt werden kann. 

Zur arretierbaren Fixierung des Bezugselektro- 
densystems konnen verschiedene Mittel vorgese- 
hen sein, beispielsweise nach innen vorspringen- 
des und manueli betatigbares Federelement, wel- 
ches nasenartig in aufeinanderfolgende Einkerbun- 
gen im Schieberohr eingreift und daher das Schie- 
berohr gegen den Druck der Vorspannungsfeder 35 
arretiert; bevorzugt ist das Schieberohr 33 an sei- 
nem Au/tenumfang, wie in Fig. 2 gezeigt, mit wel- 
lenartigen, urn die Zylinderform des Schieberohrs 
laufende Ringausnehmungen 42 versehen, die das 
Schieberohr abschnittsweise verjungen. 

In diese Ringkerbungen 42 des Schieberohrs 
greift von auflen ein gehausefester Stift 43 ein, der. 
was vorteilhaft sein kann, in einem eigenen, an den 
Pistolengriff des Gehauses 10' angesetztes Teilge- 
hause 44 gelagert ist wobei dieses Teilgehause 
mit der Frontseite des Gehauses 10' verschraubt 
sein kann und im ubrigen durch eine in der Zei- 
chenebene der Fig. 2 nach hinten gerichtete Aus- 
stulpung das Rohr mit der Aufnahmebohrung 34 
fur das Schieberohr bildet. 

Der Arretierstift 43 ist in seinem Teilgehause 
44 entsprechend dem Doppelpfeil A der Fig. 4 
nach oben und unten verschiebbar und verfugt 
uber einen unteren. verdickten Teilbereich 43a, der 
uber einen Absatz 45 in den nach au/3en ragenden, 
verjungten Teil des Arretierstiftes 43 ubergeht 

In der durch die Vorspannung einer Druckfeder 
46 bewirkten oberen Anschlagposition greift der 
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verdickte Teil 43a des Arretierstiftes 43 paflgenau 
in eine der Ringkerbungen 42 des Schieberohrs 33 
ein und arretiert das Schieberohr somit axial in 
beiden Richtungen. 

5 Druckt man von oben auf den Arretierstift 43, 

dann lauft der Arretierstift 43 gegen den Druck der 
Feder 46 so weit nach unten, dafi sich angrenzend 
zu den Ringkerbungen 42 des Schieberohrs nur 
noch der verjungte Teil des Arretierstiftes 43 befin- 

10 det, wodurch es moglich ist, das Schieberohr am 
senkrecht zu diesem verlaufenden Arretierstift 43 
vorbeizuziehen und in jede beliebige gewunschte 
Endposition langs der durch den Doppelpfeil B in 
Fig. 2 angegebenen Richtung zu verschieben und 

15 durch Loslassen des Arretierstiftes 43 wieder zu 
arretieren. 

Man erkennt auf Grund dieses Mechanismus 
auch sofort, dafl es problemlos moglich ist. das 
Bezugssystem vollstandig vorn Handgriff zu losen. 

20 wodurch lediglich noch die Feder. gegebenenfalls 
auch an der Kontaktplatte 37 befestigt. im Gehause 
verbleibt, so dafi auch ein Austausch des Bezugs- 
systems auf diese Weise problemlos moglich ist. 
In ahnlicher Weise laBt sich im ubrigen bei 

25 dieser Ausfuhrungsform der Erfindung auch die in 
Fig. 3 nochmals gesondert herausgezeichnete pH- 
Mei3elektrode vom Gerat losen, wobei diese ge- 
sonderte Darstellung sinnvoll ist. weil in der Ansicht 
der Fig. 2 die MeBeiektrode durch das Bezugssy- 

30 stem teilweise verdeckt ist. 

Die Grundform der Me/3elektrode 11 mit 
Schutzrohr 11a' und vorderem Glaselektrodenein- 
satz 11b' kann so getroffen sein wie weiter vorn 
schon anhand der Fig.1 erlautert; unterschiedlich 

35 hierzu ist, dafl das Schutzrohr 11a fest mit einem 
Elektrodenstecker 48 verbunden ist. der seinerseits 
aufgenommen ist von einer cie Gehausewandung 
10a' durchsetzenden und mit dieser verschraubten 
Elektrodenbuchse 49. Auf diese Weise ist es mog- 

40 lich, das Me/3elektrodensystem 11' an der Trenn- 
stelle Elektrodenstecker 48. Elektrodenbuchse 49 zu 
trennen, wobei die Steckverbindung in geeigneter 
Weise ausgebildete, beispielsweise peripher ver- 
teilte Schnappeinrichtungen aufweist. die den Stek- 

45 ker 48 sicher axial in der Aufnahmebuchse 49 
halten, mit entsprechenden, falls gewunscht auch 
koaxial zueinander angeordneten Kontakten 
(Zapfen und Aufnahmestecker) zur Weiterleitung 
des Ableitungspotentials. 

so Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung bei die- 

ser Ausfuhrungsform besteht darin, dafi innerhaib 
des Schutzrohres 11a' der Me/telektrode 11' noch 
ein Temperatursensor 50 angeordnet ist, so dafi es 
moglich ist, der Impedanzwandler- und Rechenein- 

55 heit innerhaib des Gehauses des Pistolenhandgrif- 
fes auch noch ein Temperatursignal ohne gro/3eren 
Aufwand zu vermitteln, welches in die Berechnung 
und gleich am Gehause erfolgende Anzeige des 

6 
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gemessenen pH-Werts einbezogen werden kann. 
Die Zuleitungen zum Temperatursensor 50, der 
beispielsweise ein Pt- 1000- Element sein kann. er- 
folgen ebenfalls im Inneren des Schutzrohres 11a . 

Bne weitere Ausgestaltung besteht dann noch 
darin, da/3 anstelle der lanzettartigen Ausbildung 
und Einhullung der Glaselektrode durch das 
Schutzrohr wie in Fig. 1 das gesamte pH- 
Elektroden-Schutzrohr mit vorderer Glaselektrode 
von auch die vordere Spitze der Glaselektrode, 
also deren Membranbereich uberragenden Schutz- 
spitzen 51 umgeben ist. Diese Schutzspitzen sind 
in einer Halterung 47 gelagert, die sich im Bereich 
des Elektrodensteckers 48 befindet; in geeigneter 
Weise ist die Halterung mit dem Schutzrohr 11a 
verbunden. Vorzugsweise sind drei solche Schutz- 
spitzen 51 vorgesehen, die in gleichmafligem Win- 
kelabstand das Schutzrohr mit der von ihm aufge- 
nommenen, beispielsweise eingekitteten Glaselek- 
trode umgeben. Die Einsteckschutzspitzen 51 sit- 
zen angrenzend zum Schutzrohr fest in der Halte- 
rung 47. Diese Halterung 47 ist wiederum, zusam- 
men mit den Schutzspitzen, durch ein Gewinde 52, 
welches auf das Schutzrohr 11a' aufgebracht ist, 
separat abnehmbar. Hierdurch ergeben sich die 
Vorteile einer leichteren Reinigung, die Moglichkeit, 
ohne Schutzspitzen mit nur einem Einstichloch, 
allerdings bei dann ungeschutzter pH-Membran, zu 
arbeiten und bei Austausch der pH-Elektrode 
braucht die Halterung mit den Schutzspitzen nicht 
mit ausgetauscht zu werden. 

Auf einen weiteren Umstand ist noch hinzuwei- 
sen. Die pH-Membran bzw. der vordere Spitzenbe- 
reich der pH-Glasmembran ist nach 
au/ten/ruckwarts gerichtet gewolbt ausgefuhrt und 
bildet insofern einen glatten Ubergang mit dem 
Schutzrohr, wie bei 53 in Fig. 3 gezeigt. Dies hat 
mehrere Vorteile zur Folge. Es ergibt sich beim 
Ubergang kein Schmutzrand, ferner kann die Mem- 
bran sich nach hinten abstiltzen; Einbettung und 
Abdichtung konnen somit elastisch erfotgen - un- 
terschiedliche Ausdehnungskoeffizienten fur Glas 
und Stahl(Schutzrohr) bleiben ohne EinfluB. 

Abschiiefiend wird darauf hingewiesen, da/3 die 
Anspruche und insbesondere der Hauptanspruch 
Formuiierungsversuche der Erfindung ohne umfas- 
sende Kenntnis des Stands der Technik und daher 
ohne einschrankende Prajudiz sind. Daher konnen 
alle in der Beschreibung, den nachfolgenden An- 
spruchen und der Zeichnung dargesteilten Merk- 
male sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombi- 
nation miteinander erfindungswesentlich sein. 



Anspruche 

1. Verfahren zur Erzeugung eines konstanten 
Ableitpotentials in der anaiytischen Chemie mittels 



einer Bezugselektrode, insbesondere fur eine im 
fleischverarbeitenden Gewerbe oder zur Messung 
in halbfesten Stoffen wie Kase, Pasten u. dgl. ver- 
wendeten pH-Meflkette, wobei mindestens die pH- 
5 Meflelektrode zur Durchfuhrung der Messung je- 
weils durch einen Bewegungsablauf in das Mefime- 
dium eingebracht bzw. an dieses angelegt wird, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die uber ein Dia- 
phragma (30) mit dem Metfmedium in Kontakt zu 
10 bringende Elektrolytlosung (Innenelektrolyt KCI 26) 
der Bezugselektrode jeweils beim Einbringen oder 
Anlegen der pH-Me/3elektrode in bzw. an das Me/S- 
medium eine Kompression erfahrt und durch den 
sich hierdurch im zeitlichen Ablauf ergebenden 
75 Druckanstieg in der Elektrolytlosung eine Reini- 
gung des mindestens in eine Auflenkontaktanlage 
mit dem Meflmedium gelangenden Diaphragma 
(30) der Bezugselektrode erfolgt. 

2. Bezugselektrode zur Erzeugung eines kon- 
20 stanten Ableitpotentials in der anaiytischen Chemie, 
insbesondere fur eine pH-Meflkette fur das fleisch- 
verar beitende Gewerbe oder zur Messung in halb- 
festen Stoffen wie Kase, Pasten u. dgl., wobei 
mindestens die pH-Meflelektrode zur Durchfuhrung 
25 der Messung jeweils durch einen Bewegungsablauf 
in das Metfmedium eingebracht ist. dadurch ge- 
kennzeichnet. da/3 das den Innenelektrolyten (26. 
26') des Bezugssystems (12, 12') enthaltende 
Elektrolytgefafi (22, 23; 22', 23') kompressibel ist 
30 3. Bezugselektrode nach Anspruch 2, dadurch 

gekennzeichnet da/5 ein Kolben/Zylinderaggregat 
(22. 23; 22', 23 ) gebildet und so mindestens indi- 
rekt von einem gleichzeitig als Handgriff fur die 
Durchfuhrung des Bewegungsablauf s dienenden 
35 Gehause (10, 10 ) aufgenommen ist, da/3 bei statio- 
nar gehaltenem Kolben (22, 22') der das Elektrolyt- 
gefa/3 (25) im wesentlichen bildende und in seinem 
vorderen Bereich das Diaphragma (30) tragende 
Zyiinder (23. 23') des Bezugssystems beim Aufset- 
40 zen auf das Metfmedium unter gleichzeitiger Kom- 
pression des in ihm enthaltenen Innenelektrolyten 
auf den Kolben zuruckgedruckt wird. 

4. Bezugselektrode nach Anspruch 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, da/S der Kolben (22, 22 ) 

45 im den Handgriff der pH-Meflkette bildenden Ge- 
hause (10, 10') uber eine Kolbenstange (21) oder 
unmittelbar stationar aufgenommen ist und die pH- 
Mefielektrode (11, 11) ein elektrisch leitendes 
Schutzrohr (11a) umfaBt, welches an seinem vorde- 

50 ren Endbereich einen pH-Glaselektrodeneinsatz 
(11b, 11b') aufnimmt, der mit der Glasmembran 
von umgebenden Schutzmitteln (14, 51) geschiitzt 
ist. 

5. Bezugselektrode nach einem der Anspruche 
55 2-4, dadurch gekennzeichnet, dai3 pH-Meflelektrode 

(11, 11') einerseits und Bezugselektrode (12, 12) 
andererseits in getrennten, jeweils Handgriff e bil- 
denden Gehausen angeordnet sind. 
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6. Bezugselektrode nach einem der Anspruche 
2-5, dadurch gekennzeichnet da/3 die Schutzmittel 
fur die die pH-Metfkette vervollstandigende pH- 
Meflelektrode (11) von einer mindestens zwei- 
schneidigen, den Glaselektrodeneinsatz (1 1b) urn- 
gebenden Lanzette (14) gebildet sind. 

7. Bezugselektrode nach einem der Anspruche 
2-6. dadurch gekennzeichnet, da/3 das elektrisch 
leitende Schutzrohr (11a, 11a') der pH-Me/3elektro- 
de (11, 11 ) uber einen mit einem Widerstand in 
Reihe geschalteten Koppelkondensator mit dem 
Potential der Bezugselektrode verbunden ist. 

8. Bezugselektrode nach einem Oder mehreren 
der Anspruche 2-7, dadurch gekennzeichnet, da/3 
ein seinerseits das Kolben/Zylinderaggregat (22 , 
23 ) mit Elektrolytgefa/3 (25) lagerndes Schieberohr 
(33) vorgesehen ist. welches im Gehause (10 ) zur 
die angrenzende pH-Mefielektrode (11) betreffen- 
den Einstichtiefenverstellung in unterschiedlichen 
Tiefenpositionen verstellbar gelagert ist. 

9. Bezugselektrode nach einem oder mehreren 
der An spruche 2-8, dadurch gekennzeichnet da/3 
das Schieberohr (33) in einer Aufnahmeausneh- 
mung (34) des Gehauses (10') langsverschieblich 
arretierbar gelagert ist und selbst in einer Bohrung 
den das Elektrolytgefa/3 (25) fur das Bezugssystem 
bildenden Zylinder (23 ) gleitverschieblich lagert 
wobei der vom Schieberohr uber ein Kolbenlager- 
element (20 ) stationar gehaltene Kolben (22 ) in- 
nerhalb des Zylinders (23 ) gleitet. 

10. Bezugselektrode nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 das Schieberohr an seinem 
Aufienumfang Ringnuten Oder -kerben (42) auf- 
weist, in weiche je nach gewunschter Tiefeneinstel- 
lung ein das Schieberohr axial nach beiden Rich- 
tungen sichernder Arretierstift (43) eingreift 

11. Bezugselektrode nach Anspruch 10, da- 
durch gekennzeichnet, da/3 der Arretierstift (43) in 
einem eigenen, an das a(s Pistolenhandgriff ausge- 
bildete Gehause do') angesetzte Teilgehause (44) 
gelagert ist, welches durch eine nach innen gerich- 
tete Ausstulpung die Aufnahmebohrung (34) fur 
das Schieberohr (33) bildet und da/3 der Arretierstift 
(43) senkrecht gegen die Verstellrichtung des 
Schieberohrs (33) gegen den Druck einer Vorspan- 
nungsfeder (46) bewegbar ist. 

12. Bezugselektrode nach Anspruch 11. da- 
durch gekennzeichnet, da/3 der Arretierstift (43) mit 
einem verdickten Teil im ausgefahrenen Ruhezu- 
stand in eine der Ringnuten (42) des Schieberohrs 
(33) eingreift und durch manuelles Niederdrucken 
aus der jeweils besetzten Ringnut (42) austritt und 
das Schieberohr (33) zur axialen Tiefeneinstellung 
des Bezugssystems freigibt. 

13. Bezugselektrode nach einem der Anspru- 
che 2-12, dadurch gekennzeichnet, da/3 der draht- 
formige Elektrodeneinsatz (Silber-Silberchlorid-Ab- 
leitung 27, 27) den Koiben (22, 22 ) durchsetzt und 



langs einer den Kolben lagernden Kolbenstange 
(21) bis zu einem ruckwartigen Kolbenlagerelement 
gefuhrt ist welches als Steckbuchseneinsatz in 
eine Kontaktbuchse (20a) eingesetzt ist die statio- 
5 nar im als Langsgriff ausgebildeten Gehause (10) 
sitzt (Rg. 1). 

14. Bezugselektrode nach einem der Anspru- 
che 2-12, dadurch gekennzeichnet, da/3 die in den 
Innenelektrolyten eintauchende Silber-Silberchlorid- 

io Ableitung (27') einen Kanal im zylindrischen Langs- 
kolben durchsetzt, in welchem sie abgedichtet ge- 
lagert ist bis zum beidseitig steckerartig ausgebil- 
deten Kolbenlagerelement (20'), an welchem sie 
elektrisch kontaktierend befestigt ist. und da/3 das 

75 Kolbenlagerelement mit einer vorderen Verlange- 
rung den Kolben (22 ) tragt und rlickwartig in eine 
Aufnahmebuchse (31) eingesetzt ist. die im Schie- 
berohr (33) gelagert ist (Fig. 2). 

15. Bezugselektrode nach Anspruch 14. da- 
20 durch gekennzeichnet. da/3 die Aufnahmebuchse 

(31) in eine ruckwartige Ausnehmung (36) des 
Schieberohrs (33) mundet. in welcher eine Vor- 
spannungsfeder angeordnet ist. die gleichzeitig die 
Aufnahmebuchse (31) elektrisch kontaktiert und mit 
25 ihrem abgewandten Ende an einer Kontaktplatte 
(37) der Aufnahmebohrung (34) des Gehauses 
bzw. Teilgehauses angreift. derart. da/3 die elektri- 
sche Kontaktverbindung uber die Vorspannungsfe- 
der lauft 

30 16. Bezugselektrode nach einem der Anspru- 

che 2-15. dadurch gekennzeichnet, da/3 die pH- 
Me/3elektrode (11) von mindestens zwei. vorzugs- 
weise drei oder mehr Einsteckschutzspitzen (51) 
umgeben ist, die in einer gegenuber dem Schutz- 

35 rohr (11a') abnehmbaren. auf dieses vorzugsweise 
aufgeschraubten Halterung (47) sitzen und bis uber 
die vordere Spitze des Gaselektrodeneinsatzes 
(11b ), dieses hierdurch umgebenc und schutzend, 
gefuhrt sind (Fig. 3). 

40 17. Bezugselektrode nach Anspruch 16, da- 

durch gekennzeichnet, da/3 die Halterung (47) fur 
die Einsteckschutzspitzen und der Elektrodenschaft 
11a' mit einem Elektrodenstecker verbunden sind, 
der losbar/arretierbar, selbst verriegelbar in einer 

45 gehausefesten Elektrodenbuchse (49) sitzt, derart, 
da/3 sich sowohl die pH-Me/3elektrode (11 ) als 
auch die Bezugselektrode (12 ) zum Austausch, 
Reinigen und zur Wartung vom Gehause (10 ) ab- 
nehmen lassen. 

so 18. Bezugselektrode nach einem der Anspru- 

che 2-17, dadurch gekennzeichnet, da/3 innerhalb 
des (metallischen) Schutzrohrs (11a ) der Metfelek- 
trode (11 ) ein Temperatursensor (50) angeordnet 
ist, dessen Anschlu/3kontakte ebenfalls uber die 

55 ElektrodensteckerElektrodenbuchsenpaarung (48, 
49) zu wei terverarbeitenden Schaitungen innerhalb 
des Gehauses gefuhrt sind. 

19. Bezugselektrode nach einem oder mehre- 
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ren der Anspruche 2-18, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 das Diaphragma (30) von einer vorderen rohr- 
formigen Langserstreckung des das Elektrolytgefa/3 
(25, 25') bildenden Zylinders (23, 23') aufgenom- 
men ist und aus einem Keramikeinsatz Oder einem 5 
sonstigen porosen Werkstoff besteht 

20. Bezugselektrode nach einem der Anspru- 
che 2-19. dadurch gekennzeichnet f dafl die das 
Diaphragma (30, 30') aufnehmende rohrformige 
Veriangerung (29, 29') ein einstuckiger, verjungter io 
Teil des Zylinders (23, 23') ist derart, da/3 durch 
Wegkratzen Oder Kurzen der Rohrlange des 
Langsvorsprungs (29, 29') eine erganzende Reini- 
gung und Freisctzung des Diaphragmas (30, 30 ) 
moglich ist. 75 

21. Bezugselektrode nach einem der Anspru- 
che 2-20. dadurch gekennzeichnet, da/3 die Abdich- 
tung des Kolbens (22 ) an der inneren Zylinderwan- 
durg. langs welchor der Kolben gleitet, durch einen 
doppcltcn Rmgoinschnirt (40a. 40b) im Kolben ge- 20 
bilaot ist. d»e eine frei bewegliche abdichtende 
peripher vorrtehende Ringzunge (41) einschlie/ten. 

22. Bezugselektrode nach einem der Anspru- 
che 2-21. dadurch gekennzeichnet, da/3 der pH- 
Glasolcktroceneinsatz (pH-Membran 11b ) nach au- 25 
Ben gewolbt ausgefuhrt ist. zur Vermeidung eines 
Schmutzrands und unter Bildung einer hinteren 
Membranabstutzung. 
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